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Httzeelnwlrkung. 



© Beschrieben wird die Zusammensetzung von weitgehend aus gebleichten Zellstoffasem bestimmter Art und 
Herkunft in Kombination mit Obiichen chemischen HitfsnVrtteln, wie Leimungs-, Retentions-und Naflfestmittel 
bestimmter lonenfadung, sowie Weiflpigmenten als FGIlstoffe, bestenenden Papiert3ahnen, hergesteilt im vor- 
zugsweise neutralen bis alkaJischen pH-Bereich, welche zusStzfich mit einem unpigmentierten Oder pigmentier- 
ten OberflSchenauftrag versehen sind, der stark hygroskopisch wirkende ZusStze enthSit und als vergilbungsre* 
sistente Materialien. insbesondere gegenttber Temperatureinwirkung, zJB. als TrSgerpapier fOr Schaumtapeten, 
Trennpapier fOr Kunstfeder Oder als Basispapier fDr andere abeschichtungen dienen, wobei die Papierbann aus 
SutfatzeJlstoff von Pappeh Eukalyptus-und KJefemholz besteht mit einem MarHgrad von 15 bis 60° SR im 
Verh3ttnis von 15:85 bis 85:15, und dafl die Papierbann mit einem OberflSchenauftrag aus einem stark 
hygroskopischen Zusatz versehen wird, der 5 bis 100 % der Bindemrttelmenge ausmacht 
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Verfahren zur Herstellung vergllbungsresistenter Papiere, Insbesondere gegeniiber Hitzeeinwirkung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von aus spezieilen Zellstoffen. Fullstoffen und 
chemischen Hitfsmitteln bestehenden Papierbahnen, die zusatzlich mit einem Oberfiachenauftrag versehen 
sind, der ZusStze stark hygroskopischer Substanzeh enthalt 

Es ist bekannt dafl urrter dem Enflufl von Licht, Warme, Feuchtigkeit Oder Chemikaiien bei alien 
5 gebleichten Zellstoffen und der daraus hergestellten Papiere eine mehr oder weniger stark ausgepragte 
Farbumkehr erfolgt Diese Vergilbungsneigung, charakterisiert dutch einen unterschiediichen 
WeiBgradabfall, wurde allgemein als ein unabanderfiches negatives QuafitStsmerkmal angesehen. Erst in 
den letzten Jahren ist ein vermehrtes Interesse an dem Problem der lichtinduzierten Vergilbung festzuste!- 
len, die ais Suflerst komplexer Abbauvorgang verschiedener Zelluiosebestandteile erkannt wurde. Ver- 
io schiedene Forschungsarbeiten hatten die KJarung dieser kompiexen Ursachen und die Bewertung der 
Vergilbungsneigung sowie die MogGchkeiten etner Weiflgradstabiiisterung oder zumindest Vergilbungsredu- 
ziening gebleichter ZeHstoffe und daraus hergesteltter Papiere zum Inhalt 

Bisher mufl die Vergilbung sproblematik von Holzstoffen in threr Gesamtheit als nicht gelost betrachtet 
werden (s. "Das Papier" (1985) 10 A, S. V 14 « V 23). Au/terdem wurde oft nicht unter licht-, hitze-, feuchte- 
75 oder chemikaiieninduzierten Vergilbungsreaktionen unterschieden, die unter unterschiedtichen Abbaume- 
chanismen verlaufen. 

Die Vergilbung von Papier wird Gb/icherweise unter Anwendung von meist energiereicher UV-Strahlung 
und/oder von Temperatur im Labor beschleunigt nachvollzogen. Die Oblichen Behandlungstemperaturen 
iiegen dabei zwischen 70 und 130°C, wobei bei tieferen Temperaturen oftmais mit einer definierten 

20 reiaoven Feuchtigkeit gearbettet wurde. Die Bnwirkungsdauer auf das PrOfmedium Hegt dabei zwischen 4 
und 168 Stunden f Zellstoff und Papier" (1976) 6, Seite 166 -170). 

Zur Wei/Jgradstabifisierung oder zumindest Vergiibungsreduzferung gebleichter ZeHstoffe warden in der 
Fachfiteratur zahireiche MaBnahmen vorgeschiagen, die die Optimierung des Bleichprozesses zum Inhalt 
hatten (s. TappT (1976) 6 t Seite 1070 - 1074; "Das Papier* (1985) 10 A, S. V 14 -V 23). 

25 Trotzdem konnte bisher cfie Vergilbungsneigung gebleichter ZeHstoffe nur teiiweise verhindert werden. 
Beispielsweise wurde der Zusatz spezieiler chemischer HiHsmitte! wie UV-Absorber auf Basis von Tttandio- 
xid oder ZInkoxt'd oder Natrium suffit zur Reduzierung der lichtinduzierten Vergilbung von Holzstoff empfoh- 
ten (Tappl Research and Development Division Conference 1982. S. 55 - 60). 

An anderer Stelie wurde die Verwendung von Antioxidantien auf Basis von Natriumzitraten und 

30 -ascorbaten bzw. das NatriumsaJz der Thiodipropionsaure zur Reduzierung der lichtinduzierten Vergilbung 
vorgeschiagen (Tappi" (1969) 6 t S. 1070 - 1074). 

Durch AufsprQhen etnes Redukb'onsmrtteis auf Basis eines mit Formaldehyd stabiliserten Dffhionitsalzes 
auf die feuchte Zellstoffbahn wurde die hrtzeinduzierte Vergilbung nach einer Temperatureinwirkung von 
120*C wShrend 6 h deutlich verringert (*Zeilstoff und Papier" (1976) 6, Seite 166-170). 

35 Ene umfassende Obersicht Qber den derzeitigen Erkenntnisstand der lichtinduzierten Vergilbung von 
gebleichten Zellstoffen, deren Ursachen und VerhOtung wurde erst vor kurzem durch J.S. Gratel in "Das 
Papier" (1985) 10 A, S. V 14 -V 23 gegeben. 

N. Minemura beschreibt schffefiKch in der japanischen Fachzertschrift "Mokuzai Gakaishf" (1978) 8, S. 
587 - 588, den Vorteil einer Oberfiachenbehandlung von Holzstoffen mit einer wa*J3rigen Losung von 

ao Polyethylengiykolen mit einem Molekulargewicht von 4000 zur weitgehenden Kontroile der lichtinduzierten 
Vergilbung. Bei einem Strichauftrag von 11 g/m 2 (test gerechnet) auf em aus Holzschiiff gebildetes 
Papierblatt wurde ein WeiBgradabfall urn ca 3 % absolut nach 100 h UV-Bestrahlung gegenQber einem 
WeiBgradabfall urn ca. 13 % bei unbehandeftem Holzschiiff erreicht 

Die flcnt-und hftzeinduzierts Vergilbung von Papier aus gebleichtem Zellstoff erfolgt iedoch nach vSIIig 

45 unterschiedlichen physikochemischen Reaktionsmechanismen. 

In der DE-OS 17 61 775 wird ebenfails die Verwendung von Polyethylengiykolen mit Molekulargewich- 
ten zwischen 1000 und 6000, vorzugsweise zwischen 2000 und 4000 zur Herstellung von hitzebestandlgem 
Sterifisations-und Backpapier empfbhien. Durch etnen Zusatz von 2 bis 25 % Poiyethylenglykol, bezogen 
auf das Papiergewicht wurde ein geringerer AbfaJI der Festigkeitseigenschaften bei einer Temperatureinwir- 

50 kung von 180 bis 200° C innrhalb von 40 bis 60 Minuten angestrebt Die Spez'aipapiere werden hierzu mit 
wSflrigen LBsungen von Polyethylengiykolen impragniert 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung tst es daher, ein vergilbungsresistentes Papier, insbesondere 
gegen praxisnahe Temperatureimvirkung herzustellen, das die Nachteile der bisher verwendeten 
Tragerpapiere aus gebleichten Zellstoffen ntcht aufweist. d. h. dafl der Weiflgradabfall durch Hitzeeinwir- 
kung, wobei Temperaturen Qber 140*C bis 250°C, vorzugsweise Ober 2Q0*C, innerhalb relativ kurzer Zeit, 
5 vorzugsweise unter 1 Minute, auf das Papier einwirken, weitgehend unterdrGckt und/oder eine weitgehende 
Regenerierung des AusgangsweiBgrades durch geeignete Stoffrezeptierung ermoglicht wird. 

GelBst wird diese Aufgabe erfindungsgemafl durch die in den AnsprQchen gekennzeichneten Verfah- 
rensmafinahmen und Stoffe. 

Erfindungsgemlfl wird ein Polyeihyienglyko! mit einem Molekuiargewicht unter 1000, vorzugsweise zwi- 
io schen 100 und 500. verwendet Erst dadurch ist die Herstellung vergilbungsresistenter Papiere bezuglich 
Hitzeeinwfrkung mSglich, die zusatzlich eine hervorragende Weiflgradregeneration nach Hitzeeinwirkung 
aufweisen. 

Die in den beiden Literaturstellen beschriebenen AnwendungsfaUe von Poiyethylenglykoi betreffen 
solche Produkte, die ein Molekuiargewicht von 1000 bis 6000, vorzugsweise > 2000 bis 4000 aufweisen. 

is Diese hcJheren Moiargewichtsstufen haben jedoch geringe Hygroskopizrtat, was die nachfoigenden Zahfen 
veranschaulichen. So verhalt sich bei Molekulargewichtsabstufungen von 200:400:600:1500:4000 die zu- 
geharige Hygroskopizftat wie 1:0,83 :0,75 : 0.42: 0,06. 

Bestandteil der spSter noch n3her beschriebenen Erfindung ist jedoch die Verwendung stark 
hygroskopfscher Substanzen, wie Polyehtyienglytoie mit einem Molekuiargewicht unter 1000, vorzugsweise 

20 zwischen 100 und 500. Erst dadurch ist die Herstellung vergilbungsresistenterer Papiere bezOgiich Hltzeein- 
wirkung mSgfich, die zusa*tziich eine hervorragende WBflgradregeneration nach Hitzeeinwirkung aufweisen. 
Obwohl die dabei auftretenden komplexen Abbau-und Regenerationsvorgange theoretisch nur unvollstandig 
gedeutet werden k5nnen, scheint doch der Grad der Hygroskopititat des verwendeten Produktes, wie z. B. 
Poiyethylenglykoi, den Feuchtigkeitsgehaft des Papiers und damit dessen Weifigradstabiltta't bei Krtzeein- 

25 wirkung wesentfich zu beeinflussen. Darauf wird spater noch nSher eingegangen. 

Ober den Bnflufl chemlscher Hilfemfttel auf die Vergllbung von Papier liegen dagegen nur wenige 
Inform ationen vor. Es 1st allgemein bekannt dafl die lichtinduzierta Vergilbung von Papier durch optische 
Aufhelier, kationische Hiifsmittei und saure Harzleimung verstSrkt, dagegen durch eine Neutraileimung, 
meist kombiniert mit dem Bnsatz von Kalziumkarbonat als Fullstoff, die WeifigradstabilHSt gefcrdert wird (s. 

30 z. B. Wochenblatt fOr Papierfabrikation (1986) 2, S.41-43). Ebenso scheint die teilweise oder vollstSndige 
Regenerierung des WeiBgradabfalls bisher nur bei anorganisch pigmentierten Dekorschichtprefistoffen, die 
mit energiereicher UV-Strah!ung behandeft wurden (fichtinduzierte Vergilbung). bekannt zu sein. Regenera- 
tionsvorgange an anderen durch licht-oder sogar Hitzeeinwirkung vergilbten Papieren sind bisher in der 
Fachrrteratur nicht erwShnt worden. Die festgesteltt voll reversible Vergrauung von Dekorschichtpreflstoffen 

35 wurde anhand einer geschlossenen Modeilvorsteiiung des Kreidungszykius von TiO?-Obern§chen erkiart (s. 
Faroe und Lack (1976) 9. S. 805 - 810). 

Durch eine 24-stQndige kOnstfiche Belichtung im Xenotest erGtten alle geprOften Schichtprefistoffe einen 
mehr oder weniger starken Helligkettsabfail, der jedoch nach 160 Tagen DunkeHagerung wieder eiiminiert 
worden war (s. "Das Papier" (1985) 10. S, - 491). 

40 W§hrend Ober Ursachen und Reduzierung der lichtinduzierten Vergiibung von Zelistoff und Papier ein- 
schilefiiich Regenerierung zumindest teiiweise wissenschaftiich gesicherte Erkenntnisse voriiegen, ist die 
Problematic der hitzeinduzierten Vergiibung unter dem Enflufl von Temperaturen bis wert Qber 130°C 
bisher noch nicht untersucht worden. Erst recht giH das fOr evtl. Regenerierungsvorgange nach der 
hitzeinduzierten Vergilbung. 

45 Bei verschiedenen Stepziaipapieren, u. a. Dekorroh-, Trennroh-und Tapetenrohpapieren wirken jedoch 
bei der Beschichtung mit speziellen Kunststoffen und deren Trocknung bedeutend hShere Temperaturen 
als 130 °C innerhalb relativ kurzer Zeit, meist unter einer Minute, auf das Material ein. 

Beispielsweise erfolgt das Trocknen von mit aufschaumbaren PVC-Pasten beschichteten Papieren bei 
der Herstellung von Schaumtapeten bet Temperaturen Qber 200 °C innerhalb von ca. 45 bis 60 Sekunden. 

so In diesem Temperaturbereich bewirkte beispielsweise die in "Zeilstoff und Papier - (1976) 6, S. 166 - 
170 vorgeschlagene Behandlung der Papierbahn mit Dithionitsalz bei eigenen Labortests keine Reduzierung 
der hitzeinduzierten Vergilbung mehr. 

Wie die Abbildung 1 belegt, ist erst bei Temperaturen Ober 1 40 8 C bei praxisnahen Bnwirkungszheiten 
von 42 s ein spOrbarer Weiflgradabfall feststellbar. Bei diesen Untersuchungen an einem Tapetenrohpapier 

55 (Dupiexpapier. Oberlage holzfrei, Unteriage holzhaltig) mit noch nicht bezOgiich Vergiibungsresistenz 
optimierter Stoffrezeptur wurde eine teilweise Regeneration des Weiflgrades nach Hitzebehandlung in 
Abhangigkeit von Temperatur sowie Lagerzeit unter Lagerung bei Tageslicht festgestellt .Bne 
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YVeiflgradregeneration von Papieren nach hitzeinduzierter Vergiibung war bisher m diesem Umfang nicht 
bskannt und war auch nicht erwartet worden. Ursache ist vermutfich. dafl bisher nur der Snflufl wesentlich 
geringerer Temperaturen, also z. T. weit unter 130°C, auf den ZaWstoff oder auf das Papier untersucht 
wurden. 

5 Bne theoretische Deutung dieser Regenerationsvorgange ist nur bedingt moglich. Durch starkere 
Hitzeeinwirkung wird dem Papier vermutiich auch das Restwasser entzogen, das in den HohlrSumen der 
Zeliuiosefasern gebunden ist Dadurch fallen die Faserschlauche in sich zusammen, und der Uchtabsorp- 
tionskoeffizient sinkt Durch die relativ hohe Temperatur tritt eine teilweise Verhomung der quellfahigen 
Zeilulosebestandteile ein, so dafi bei anschiiefiender Lagerung des hitzebehandelten Papiers die Fahigkeit 
w 2ur Feuchteaufnahme aus der Umgebung reduziert ist Zusatzltch mussen jedoch auch noch kurzwelliges 
Licht und Sauerstoff zu den komplexen Regenerationsvorgangen an der Zeiluloseoberflache bzw. Papiero- 
berffache beitragen. Anders ist die starkere Regenerierung des vergilbten Papies bei Tagesiichtlagerung im 
Vergleich zur Dunkellagerung nicht zu erklaYen, wie nachfolgend in Beispieien noch dargestellt wird. 

Besonders gOnstig im erfindungsgema*iten Sinne hat sich die Herstetag des Rohpapiers im pH- 
75 Bereich von 5 bis 10, vorzugsweise 6,5 bis 9,5 erwiesen, unter Zusatz von nicht ionischen, schwach anioni- 
schen oder schwach kationischen Retentionsmittein auf der Basis von Poiyacryiamiden bzw. schwach 
kationischen Retentionsmittein auf der Basis von Poiyamidaminen ode Poiyethyieniminen, formaidehydreien 
Naflfestmittein auf der Basis von Polyamidamin-Epichlorhydrinharzen und schwach kationischen Leimungs- 
mrtteln auf der Basis von Diketendimeren in Qbiichen bekannten Mengen, bezogen auf den Zelistoff. zur 
zo Erzielung ihrer optimalen Wirkung ais jewelllges chemisches HilfsmittBl. Anstatt der Obiicherweise verwen- 
deten Neutraiteimungsmittel auf der Basis der Diketendimere konnen ebenfaiis wertere Leimungsmittei, wie 
spezielle Harzleime fOr den sauren bis schwach alkaiischen pH-Bereich, oder Leimungsmittei, vorzugsweise 
fOr den neutraJen bis aJkafischen pH-Berefch, z, B. auf der Basis von Bemsteinsaureanhydriden. Polyuretha- 
nen, MaieinsSureanhydriden oder Acrylsaureestem, verwendet werden. AJs FOllstoffe konnen erfindungs- 
25 gemSB zusatzfich Qbiiche Wei/Jpigmente, wie z, B. Kalziumkarbonat Kaolin oder Titandioxid in Anteilen von 
5 bis 40 %. vorzugsweise 20 bis 30 %, bezogen auf Zelistoff, zugesetzt werden. 

Durch diese erfindungsgemSBe Stoffrezeptur in Vertandung mit dem oder den hygroskopischen 
Zusatzen wird eine Losung des Problems der Herstellung eines weitgehend vergilbungsresistenten Rohpa- 
piers gegenCber reiativ hotter Temperatur bzw. eines bezOgDch Weiflgrad teifweise reversiblen Papiers nach 
30 Hitzeeinwirkung mfigfich. Erst durch einen zusatzlich en unpjgmentierten oder pigmentierten Ob* 
erfiachenauftrag, der stark hygroskopische ZusStze errthait wird ein hitzeresistentes Papier erhaiten. 

Ais stark hygroskopische ZusStze kommen chemische HiKsmfttel auf der Basis von Polyethyfenglykolen 
mit einem Molekuiarge wicht unter 1000, vorzugsweise zwischen 100 und 500, Glycerin, Glykoi, Sorbit oder 
Glukose bzw. hygroskopische Salze, wie Chlorkaizium, Chlormagnesium, KaJium-oder Natriumlaktat in 
35 Frage. Besonders gOnstig im erfindungsgemSBen Sinne hat sich der Zusatz von Polyethyienglykol erwie- 
sen. der in Mengen von 03 bis 8 g/m 2 (fest gerechnet), vorzugsweise 1 bis 5 g/m 2 , entweder in 
(Combination mit Qbiichen OberflSchenleimungsmitteln, wie z. B. modiftzierte Starken, Karboxymethylzellu- 
lose, Polyvinyialkohol Oder synthetischen Produkten auf Basis von z. B. Polyurethanen, 
Maleinslureanhydriden Oder Acryfsaumestem, oder aflein auf das Rohpapier aufgebracht wird. Der Anteii 
40 an Polyethyienglykol karm dabei zwischen 5 bis 100 %, vorzugsweise 50 bis 100 % der Gesamtmenge 
derunpigmentferten Beschichtung betragen. Ais Bescftichtungseinrichtungen konnen bekannte Auftrags- 
werke, wie z. B. WaizerKu. a. Uimpresse) oder UrftbQrstenauftragswerk, die vorzugsweise innerhalb der 
Papiermaschine instaifiert sind, Anwendung finden. 

Wird eine pigmentlerte Beschichtung des Papiers aus zusatzlich en ErwSgungen, wie verbesserte 
45 Bednickbarkeft, verbesserte Oberflachendichtigkeit gegenQber Wasser und/oder Losungsmittel o. a. vorge- 
zogen, so hat sich erfindurtgsgemaU ebenfaiis besonders der Zusatz von Polyethyienglykol in Anteiien von 
5 bis 100 %, vorzugsweise von 10 bis 60 %, bezogen auf die verwendete Bindemtttelmenge in bekannten 
Streichmassenrezepturen, ais vorteilhaft erwiesen. Bekannte Streichmassenzusammensetzungen sind 
Pigment-Bindemittel-Systeme mit z. B. Kaolin und/oder Kalziumkarbonat ais Streichpigment und z. B. 
so synthe^scho Bindemittal auf Basis waBriger Copolymerdispersionen von AcryfsSure, Acryfsaureester, Acryl- 
nitril, Vinylacetat Butadien und Styren aliein oder in Kombination mit natOriichen Bindemitteln. wie 
modifizierte Starken oder Karboxymethylzellulose. 

Ais Beschichtungseinrichtungen konnen bekannte Auftragswerke, wie z. B. Waizen-(u. a Leimpresse) 
oder Rakelauftragswerke, wie Messer-oder Rollrakelauftragswerke, Anwendung finden. 

55 
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Das erfindungsgemSB hergestelfte, mit einem zusatiichen Oberflachenauftrag versehene Papier hoher 
Vergilbungsresistenz, vorzugsweise gegenuber relativ starker Temperatureinwirkung und guter 
WeiBgradregeneration nach Hitzeeinwirkung ist besonders geeignet ate TragermateriaJ fUr spezielle Tapeten 
mit vor ailem nicht vollfla'chigem PVC-Schaumauftrag, rnehrfach verwendbare Trennpapiere fur Kunstleder- 
bahnen Oder fOr andere unbeschichtete bzw. beschichtete Spe2ialpapiere, die besonders hohen Temperatu- 
ren wahrend ihrer Weiterverarbeitung ausgesetzt sind. 

Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen nSher ertSutert 



to Beispiel 1 

ErfindungsgemaB wurde ein Rohpapiet variierter Zellstoff-Zusammensetzung und -beschaffenheit her- 
gestellt 

75 % Kiefernsuffat-Zellstoff 
is 25 % EukaJyptus-Zeltstoff bzw. Birkensulfat-Zellstoff 
Mahlgrad 35 *SR (Schopper-Riegler) 
pH-Wert 8,5 

Dem Zellstoffgemisch wurden in weiteren Versuchen jeweils wirkungsgleiche Mengen {auf atro Zellstoff 
gerechnet) an Retentionsmittein, formaldehydfreien Naflfestmittein und Neutraileimungsmrtteln urrter- 
20 schiediicher tonenladung zugegeben und dann erst das Papierblatt gebildet. 

Die Papiere wurden anschlieBend in einem speziellen Labortrockner vom Typ LTF der Werner Matfiis 
AGVNiederhasli einer konstanten praxisnahen Htoebehandlung von 220°C wahrend 42 s unterworfen. Der o. 
g. Labortrockner gestattet es, das auf einem StBtzrahmen befestigte PrOfmateriai direkt in den Trockenkanal 
ein2ufahren und damit exakt die gewghlte Temperaiur eiruuhaften. Die hitzeinduzierte Papiervergiibung 
25 wurde ais Vergilbungsfaktor VF erfafit 

Der Vergilbungsfaktor wurde errrechnet ais Quotient aus der Weiflgraddifferenz vor und sofort nach 
Hfczebehandlung des Papiers und dem Ausgangsweiflgrad nach folgender Gleichung; 

vp (WG 1 I WG 2» . 100 % 

vf = 

WG 1 



35 



40 



45 



SO 



WGi » AusgangsweiBgrad des PrQfmediums (Papier) 

WC32 * WeiBgrad nach Behandlung des PrQfmediums (Papier) 

Der WeiBgrad wurde nach der ASTM-Methode E 313-73 auf der Grundlage einer Farbd'rfferenzfcrmel 
errechnet mittels eines bekannten Hunteriab-Farbmeflger§tes. 

Ein geringerer Vergilbungsfaktor bedeutet demnach eine stfirkere Vergilbungsresistenz. 

Fofgende Ergebnisse mit den verschiedenen verwendeten Hiifsmitteln wurden erhaften (in Klammer 
zum Vergleich die nach UV-Bestrahlung erhaitenen VergtJbungsfaktoren, s. Beispiel 2): 
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a) ' Versuchsreihe Retentionsmittel 



VF, % 



Zellstoff allein 34 , 3 (2,7) 
(75 % Kiefernsulfat-Zellstoff) 
(25 % Eukalyptusstilfat-2ellstof f ) 

Polyacrylamide 

- nicht ionisch 36,0 (3,9) 

- schwach anionisch 4 2,8 (3,2) 

- mittel anionisch 43,3 (6,7) 

- schwach kationisch 44,3 (6,4) 

- stark kationisch 44,6 (5,3) 

- sehr stark kationisch 45,3 (4,6) 

Polyethylenimine 

- schwach kationisch 44,4 (9,5) 

- stark kationisch 45,7 

Polyamidainine 

- schwach kationisch 45,7 (5,3) 

- stark kationisch 46,4 



All© untersuchten Retentionsmittel verschlechterten die Vergilbungsresistenz der Papiere. Den geringsten 
negafiven Bnfiufi haben nicht ionische. schwach ionische, schwach anionische bzw. schwach kationische 
Retentionsmittel. 

Da der Ensatz von Retentionsmitte! aus wirtschaftlichen Grunden bei der Paplerherstellung erforderiich 
ist soitten o. g. Retentionsmittel geringer lonenstSrke Anwendung finden. 



45 



so 
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b) Versuchsreihe forroaldehydf reie NaBfestmittel 



VF, % 



Zellstoff allein 60; 1 (6,5) 

(75 % Kiefernsulfat-Zellstoff) 

(25 % Birkensulfat-Zellstoff ) 



Polyaiaidamin-Epichlorhydrinharze 

1$ - schwach kationisch 60,5 (4,5) 

- mittel kationisch 61,3 (0,9) 

- stark kationisch 74,7 . (<0,T) 

20 ■ — 

Im Vergleich zur ZeHstoffrezeptur in der Versuchsreihe a) machte sich der Austausch von Eukaiyptus- 
Zellstoff durcrt Birken-Zellstoff negativ auf die Vergiibungsresistenz bemerkbar. 

Auch die NaBfestmittel verschiechtem die Vergiibungsresistenz der Papiere. Fails ein Einsatz von 
25 formaldehydfreien Natfestmltteln im Papier aus zusStziichen Quaiitatsanforderungen nicht vermeidbar ist, 
sollten schwach kationische Natfestmittel Anwendung finden. 

c) Versuchsreihe Neutralleimungsmittel auf Basis 

3o Diketendimere ; 

VF, % 



35 



40 



Zellstoff allein 24,7 (2,0) 

(75 % Kiefernsulfat-Zellstoff) 

(25 % Eukalyptus-Zellstoff 

+ 25 % Kalziutakarbonat, bezogen 

auf'atro Zellstoff) 

♦ 

Diketendimere 

- schwach kationisch 26,0 «0,01) 

- mittel kationisch 28,7 (<0,01) 

- stark kationisch 332, «0,01) 
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Im Vergleich zur Zellstoffrezeptur in der Versuchsreihe a) wird die Vergiibungsresistenz durcrt den 
Zusatz an Kaiziumkarbonat ais FQUstoff verbessert. 

Auch Neutralisationsmrttel auf Basis von Diketendimeren verschiechtem die Vergiibungsresistenz der 
Papiere. Wiederum ist der geringste BnfluB bei diesen chemischen Hirfsmitteln gegeben, wenn nur - 
schwache Kationaktivitat voriiegt 
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Beispiel 2 

Die gemSfi Beispiel 1 hergestellten Papiere aus Zeilstoff-Hiifsmittel-Gemischen wurden statt einer 
Hitzebehandlung (hitzeinduzierte Vergilbung) einer Bestrahlung mit energiereichem ultravioietten Licht 
5 (HcMinduzierte Vergilbung) unterworfen und ebenfalls der Vergilbungsfaktor gemSfl Beispiel 1 ermittelt 

Die UV-Bestrahiung der Papiere erfolgte in einem bekannten SchnellbelichtungstischgerSt "Suntesf 
der Quarzlampen GmbH, Hanau wahrend 64 Stunden. In cfiesem "Suntest" tst ein hochintensiver Xenon* 
strahier eingebaut der in Verbindung mit einem Rltersystem ein Spektrum abstrahtt das dem Sonnenlicht 
angepaflt tst Die dabei stch bildende Ozonmenge fiegt weit unterhalb der von der Gesundheitsbehorde 
10 zugelassenen MAK-Grenzwerte. Mit diesem GerSt 1st eine zeitliche Raffung von Beiichtungsvorg2ngen 
mSglich. 

Es gait nun zu ermitteln, ob ein statistisch gesicherter Zusammenhang zwischen der hitze-und 
fichtinduzierten Papiervergilbung bei den o. g. Prufbedingungen besteht Dazu wurden Korrelationsberech- 
nungen zwischen den verschiedenen Vergilbungsfaktoren vorgenommen. Erwartungsgemafl wurde keine 
is Korrelation festgestellt Die ermittelten Korrefationskoeffizienten betrugen zwischen 0.34 und 0.02 fur die 
betrachteten Papiere gemsul Beispiel 1, Versuchsreihen a) bis c). Die Zahl der Bnzeiwerte fQr die 
Korreiattonsbetrachtungen war 10 bis 15, je nach Versuchsreihe. 

Oaraus kann die Schluflfolgerung gezogen werden, daS die licht-und hitzeinduzierte Vergilbung von 
PapierblSttem aus gebletchten Zellstoffen und chemischen Hilfsmitteln nach voifig unterschiedlichen 
2a physikcchemischen Reaktionsmechanisrnen erfolgt Gleiches wurde auch fQr die Wei/Jgradregeneraiion 
nacfi Behandlung mit Licht Oder Temperatur ermittelt 

Auf aleser Erkenntnis aufbauend wird in den wetteren Beispieien die erfindungsgemafle Losung der 
Aufgabe der Hersteilung eines weitgehend hitzeresistenten Papiers durch Zusatz hygroskopischer Substan- 
zen am Beispiel von Polyethylenglykol mit einem Moiekulargewicht unter 500 dargestellt. 

25 

Beispiel 3 

Erfindungsgemafi wurde ein Rohpapier foigender Zusammensetzung und Beschaffenheit hergestellt: 
so 75 % Kiefemsulfat-Zeilstoff 
25 % Eukaiyptus-Zellstoff 
+ 20 % Kalziurnkarbonat 
Mahfgrad 35 «SR 
pH-Wert 8.5 

35 Dieses Rohpapier enthieit erfindungsgema'fl ein schwach anionisches Retentionsmittef auf der Basis von 
Polyacryiamid. ein schwach kationisches formaldehydfreies NaBfestmittel auf der Basis von Polyamidamin- 
Epichlorhydrinharz und ein schwach kationisches Neutralleimungsmittel auf der Basis von Diketendimer. 

Auf das erfindungsgema'iJ hergestelite Rohpapier wurden 2 bzw. 5 g/m 2 (test gerechnet) Polyethylengly- 
kol (PEG) mit einem Moiekulargewicht von 400 in einer Laborstreichanlage (Drahtrakei) aufgebracht und 

40 diese so beschichteten Papiere einer Hitzebehandlung gem§5 Beispiel 1 unterworfen. Der jeweilige 
Vergilbungsfaktor (VF) wurde nach Beispiel 1 ermittelt 



45 



so 



55 



VF r % 




(1) 


(2) 


(3) (4) (5) 


erf indungsgemafl herge- 








stelltes Papier 


27,9 


20,6 


14,5 10,7 16,4 
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Seispiel Z 

Die gemafl Beispiei 1 hergestelften Papiere aus Zellstoff-Hiifsmittel-Gemischen wurden statt einer 
Hitzebehandlung (hitzeinduzierte Vergilbung) einer Bestrahiung mit energiereichem ultravioletten (Jcht 
5 (lichtinduzierte Vergilbung) unterworfen und ebenfalis der Vergilbungsfaktor gemafl Beispiel 1 ermittelt 

Die UV-Bestrahlung der Papiere erfolgte in einem bekannten Schnellbelichtungstischgerat "Suntest" 
der Quarzlampen GmbH, Hanau wShrend 64 Stunden. In diesem "Suntest" ist ein hochintensiver Xerton- 
strahler eingebaut der in Verbindung mit einem Ritersystem ein Spektrum abstrahit das dem Sonnenlicht 
angepaftt ist Die dabei sich bildende Ozonmenge Begt weit unterhalb der von der Gesundheitsbehdrde 
70 zugelassenen MAK-Grenzwerte. Mit diesem Gerat ist eine zeitiiche Raffung von Belichtungsvorgangen 
moglich. 

Es gait nun zu ermitteln, ob ein statistisch gesicherter Zusammenhang zwischen der hitze-und 
Rchtinduzierten Papfervergilbung bei den o. g. Prufbedingungen besteht. Dazu wurden Korreiationsberech- 
nungen zwischen den verschiedenen Vergiibungsfaktoren vorgenommen. Erwartungsgematf wurde keine 
75 Korrelation festgestellt Die ermittelten Korreiationskoeffizienten betrugen zwischen 0.34 und 0,02 fur die 
betrachteten Papiere gem2JJ Beispiel 1, Versuchsreihen a) bis c). Die Zahl der Bnzelwerte fur die 
Korrelationsbetrachtungen war 10 bis 15. je nach Versuchsreihe. 

Daraus kann die SchluBfolgerung gezogen werden, daB die licht-und hitzeinduzierte Vergilbung von 
PapierblSttern aus gebleichten Zellstoffen und chemischen Hilfsmitteln nach vollig unterschiedlichen 
20 physikochemischen Reaktionsrnechanismen erfoigt Gleiches wurde auch fOr die Weiflgradregeneration 
nach Behandlung mit Ucht oder Temperatur ermittelL 

Auf dieser Erkenntnis aufbauend wird in den weiteren BeispieJen die erfindungsgemaBe Losung der 
Aufgabe der Herstellung ernes weitgehend hltzeresistenten Papiers durch Zusatz hygroskopischer Substan- 
zen am Beispiel von Polyethylenglykol mit einem Molekuiargewicht unter 500 dargestellt. 

25 



Beispiel 3 

Erfindungsgemafl wurde ein Rohpapier folgender Zusammensetzung und Beschaffenheit hergestellfc 
30 75 % Kiefemsuifat-Zellstoff 
25 % Eukalyptus-Zellstoff 
+ 20 % Kalziumkarbonat 
Mahlgrad 35 D SR 
pH-Wert 8,5 

35 Dieses Rohpapier errthielt erfindungsgemaB ein schwach anionisches Retentionsmitte) auf der Basis von 
Pofyacrylamld, ein schwach kationisches formaldehydfreies Naflfestmitte) auf der Basis von Polyaroidamin- 
^ichlorhydririharz und ein schwach kationisches NeutralteimungsmitteJ auf der Basis von Diketendimer. 

Auf das erfindungsgemSiJ hergestellte Rohpapier wurden 2 bzw. 5 g/m 2 (fast gerechnet) Polyethyfengly- 
kol (PEG) mit einem Molekuiargewicht von 400 in einer Laborstreichaniage (Drahtrakel) aufgebracht und 

40 dlese so beschichteten Papiere einer HHzebehandfung gemaB Beispiel 1 unterworfen. Der jeweifrge 
Vergilbungsfaktor (VP) wurde nach Beispiel 1 ermittelt 



VF, % 


• 


(1) 


(2) 


(3) (4) (5) 


erf indungsgemaB herge- 








stelltes Papier 


27,9 


20,6 


14,5 10,7 16,4 
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Rohpapier mit unpig- 
mentiertem Ober- 
flachenauftrag (PEG) 

- 2 g/m 2 

- 5 g/m a 



26,8 
16,6 



20,1 
9,6 



10,7 
1,7 



6,4 12,2 
0 3,8 
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( 1 ) sof ort nach Hitzebehandlung 

(2) nach 15 d Lagerung des hitzebehandelten Papiers 
im Dunkeln 

(3) nach 15 d Lagerung des hitzebehandelten Papiers 
unter Tageslicht 

(4) nach 36 d Lagerung des hitzebehandelten Papiers 
unter Tageslicht 

(5) nach 150 d Lagerung des hitzebehandelten Papiers 
unter Tageslicht 



Wie Abbildung 2 zeigt est die Vergilbungsresistenz gegenOber H/tzeeinwirkung dutch steigende PEG- 
ZusSize weserrtlich verbessert Unerwartet ist die starke WeiBgradregeneration des hitzebehandelten 
Papiers bei Lagerung unter Tageslicht Nach 36 Tagen Lagerung wies das mit S g/m 2 PEG beschlchtete 
Papier sogar einen um ca. 1,5 % absoiut hSheren Weiflgrad als der AusgangswelBgrad des Papiers,' also 
vor Hitzebehandlung, auf. Aber auch bei Dunkeliagerung regeneriert sich der Weiflgrad der mit PEG be- 
schichteten Papiere starker. Erst nach 150 d Lagerung unter Tageslicht erhSht sich dann wieder erwar- 
tungsgemSB durch Alteningsprozesse der Vergilbungsfaktor. Aber auch hierbei weisen die mit PEG 
behandelten Papiere eindeuft'ge Vorteite im Regenerationsverhaften gegenQber dem unbehandeften Rohpa- 



Ahnliche Ergebnisse wurden eberrfalte mit den bereits gennannten anderen hygroskopischen Mitteln 
erhaJten. 

Konrelationsbetrachtungen analog Beispiel 2 zwischen den Ergebnissen einer licht-und hitzeinduzierten 
Vergiibung des gemSB Beipsiel 3 hergestellten Papiers ergaben wiederum keinen statistisch gesicherten 
Zusammenhang. Demnach gotten auch fOr mit PEG behandeKe Papiere die bereits unter Beispiel 2 
vermuteten unterschiedfichen physikochemischen Reaktionsmechanismen. 



Das gem§5 Beispiel 3 erfindungsgemafl zusammengssetzte Rohpapier wurde in einer Laborstreichan- 
lage (Drahtrake!) mit einer pigmentierten Streichmasse folgender Zusammensetzung beschichtet 
100 Telle (fest) Kaiziumkarbonat 

10 Teiie (fest, auf Pigment berechnet) Acrylsaureester-Copolymerdispersion 

+ 1 bzw. 5 Teile (fest auf Pigment berechnet) Polyethylenglykol mit einem Molekulargewicht von 400 
Der Strichauftrag auf dem Rohpapier betrug konstant 12 g/m 2 (fest gerechnet). 
Die Papiere wurden wiederum einer Hitzebehandlung analog Beispiel 1 unterworfen. Der jeweiiige 

Vergilbungsgrad wurde nach Beispiel 1 ermttteft: 
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35 pier aus. 



Beispiel 4 



45 



55 



9 



0 261 316 



VF, % 



(1) (2) 



erf indungsgemaB her- 

gestelltes Rohpapier 27,9 14,5 

* • * * • * ■ - • 

Rohpapier mit pigmen- 

■ 

tiertem Oberf lachen- 
auf trag 

- Ohne PEG-Zusatz 24,1 14,5 

- m it 1 Teil PEG-Zusatz 25,1 13,9 

- mit 5 Teilen PEG-Zusatz 26,5 12,3 



{ 1 ) sof ort nach Hitzebehandlung 

(2) nach 15 d Lagerung des hitzebehandelten Papiers unter 
Tageslicht* 

30 

Durch den Pfgmentstrich wird die Vergilbungsresistenz im Vergleich zum Rohpapier etwas verbessert 
Die VergHbungsfaktoren der mit PEG-Zusatzen gestrichenen Papiere sind sofort nach Hitzebehandlung 
etwas hoher als die der gestrichenen Papiere ohne PEG-Zusatz. Das ist begrundet durch das prozentual 
geringere Hohlraumvoiumen der Pigmentschicht, cfie zusatzfich noch PEG-Zusatze enthaiten. 

Der Vorteil eines PEG-Zusatzes macht sich dagegen wiederum bei der WeiBgradregeneration bemerk- 
bar. Bel 12 g/m 2 Stricftauftrag hat das Rohpapier erfahrungsgemaTi noch einen beacht lichen Bnflufl auf die 
Vergilbung gestrichener Papiere. Deshalb sind auch nach einer Regenerationsdauer der hitzebehandelten 
Papiere von 14 Tagen keine Unterschiede in den VergilbungsfaJctoren von Rohpapier und pigmentgestriche- 
nem Papier ohne PE&Zusaiz feststeHbar. Dagegen verbessert sich mit wachsendem PEG-Anteif im Strich 
die Weiflgradregeneratfon, charakterisiert durch einen niedrigeren Vergilbungsfaktor. 



Ansprllche 

1. Verfahren zur Herstellung von vergilbungsresistenten Papierbahnen aus Zellstoff unter Zusatz von 
Leimungsmitteln, FUlIstoffen, RetentionsmHtel und Naflfestmittel, dadurch gekennzeichnet, dafl die Papier- 
bahn aus Suffatzeltetoff von PappeK Eukalyptus-und Wefemhotz im Verha'ltnis von 15:85 bis 85:15 besteht 
mit einem Mahfgrad von 15 bis 60* SR und daG die Papierbahn mit einem Oberfla*chenauftrag aus einem 
stark hygroskopischen Zusatz veisehen wird, der 5 bis 100 % der Bindemitielmenge ausmacht 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB der ph-Wert des Zellstoffgemisches 
vorzugsweise 6,5 bis 9,5 betrSgt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet daB dem ZeOstoffgemisch nichtionische, 
schwach anionische Oder schwach kationische Retentionsmittel auf der Basis von Poly aery lami den bzw, - 
schwach kationische Retentionsmittel auf der Basis von Polyethylenimin Oder Polyamidiminen, schwach 
kationische formaldehydfreie Naflfestmittel auf der Basis von Polyamidamin-Epichlorhydrinharzen und - 
schwach kationische Leimungsmittef auf der Basis von Diketendimeren zugesetzt werden. 
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4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daS als Leimungsmittei im schwach 
sauren Oder alkalischen Bereich Leimungsmittei auf der Basis von Bernsteinsaureanhydriden, Polyuretha- 
nen, Maieinsaureanhydriden, AcrylksSureestem sowie Harzleime Anwendung finden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl dem Zellstoff zus2tzlich FQIIstoffe, 
5 wie Kalziumkarbonat, Kaolin Oder Titandioxid in Anteilen von 5 bis 40 %, vorzugsweise 20 bis 30 %, 

bezogen auf den Zellstoff, zugesetzt warden. 

6. Verfahren anch Anspruch 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, daB der OberflSchenauftrag pigmentiert 
ist und der Anteil der hygroskopischen Zusatze 10 bis 60 % der Bindemittelmenge betragt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dai der unpigmentierte Ob* 
to erfla'chenauftrag mit bekannten Qblichen Beschichtungseinrichtungen, wie Waizenauftragswerk, z. B. Leim- 

presse, oder UrftbOrstenauftragswerk und vorzugsweise mit ZusStzen von Poiyethylenglykolen erfolgt bei 
Auftragsmengen von 1 bis 5 g/m 2 (fest gerechnet), entweder in Kombination mit Qblichen Ob- 
erfla*crienleimungsmitteln, we modifizierte Srlrken, Karboxymethylzellutose, PlyvinylaJkohol oder syntheti- 
sche Produkte, Oder als alieinige Beschichtung von Polyethylenglykol. 

15 8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl der pigmentierte Oberifachenauftrag 
mft bekannten Qblichen Beschichtungseinrichtungen. wie Walzen-, Messer-oder Roflrakef-Auftragswerk, und 
vorzugsweise mit ZusStzen von Poiyethylenglykolen zu bekannten Ubiichen Streichmassen-Zusamrnenset- 
zungen, wie Pigment-Bindemrttel-Systemen mit z. B. KaoOn und/oder Kalziumkarbonat ais Streichpigment 
und z. B. synthetischen Bindemitteln auf Basis wSfiriger Copolymerdlspersionen von AcrylsSure, Ac- 

io ryisSureester, Acrylnitril, Vinylacetat Butadien und Styren allein oder in Kombination mit naitMlchen 
Bindemitteln, wie z. B. modifizierte St§rken Oder Karboxymethylzeliulose, erfolgt 

9. Verwendung der mit zusStzlichem OberflSchenauftrag versehenan, getrockneten Papierbahn. herge- 
stellt nach Anspruch 1 bis 8, ais vergilbungsresistentes Tragermateriai, insbesondere gegeniiber Hfeeein- 
wtrking in einem Temperaturintervall von 100 bis 250*C, vorzugsweise Ober 150°C, z. B. fOr spezielte 

25 Tapeten mit PVOSchaumauftrag, mehrfach verwendbares Trennpapier fOr Kunstlederbahnen oder fQr 
andere unbeschlchtete bzw. beschichtete Speziaipapiere. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ die Papierbahn vorzugsweise aus 
Sulfatzellstoff von Wefernund Eukalyptusholz besteht mit einem Mahlgrad von 25 bis 45° SR im VerhMltnis 
von 75:25 bis 50:50. 

30 11. Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dai* das Polyethylenglykol ein 
Molekulargewtcht unter 1000 hat vorzugsweise zwischen 100 und 500. 
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